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研究成果の概要（和文）：研究代表者らは，超短パルスレーザーの集光照射とエッチングとによ

る透明固体材料基板の内部・三次元・任意形状除去加工に関する研究を行ってきた。本研究で

は，可視光に対しては不透明だが波長がおよそ 1.1 μm 以上の赤外光に対しては透明なシリコ

ン結晶基板の加工に取り組んだ。種々のエッチング液を試みた結果，フッ硝酸水溶液でエッチ

ングを行うことにより，基板裏面で照射部位をある程度選択的に除去することに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have been developing an internal, three-dimensional, 

arbitrary-shape removal processing technique for transparent solid substrates.  The 

technique consists of two-step: irradiation focused ultrashort laser pulses and chemical 

etching.  In this research, we tried to apply this technique to silicon, which is opaque in 

visible but transparent in infrared wavelength longer than about 1.1 μm.  We examined 

several kinds of etchant, and found that selective etching occurs on the back surface when 

nitric hydrofluoric acid was used as etchant.   
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１．研究開始当初の背景 

代表者らは，フェムト秒レーザーを使った
透明固体材料内部の三次元マイクロ除去加
工の研究を行ってきた。これは，次の二段階
から成る加工技術である。最初に，フェムト
秒レーザーパルスを透明固体材料に集光照
射し，その焦点近傍を局所的に改質する。試
料を掃引し，改質点を固体の表面から内部に
かけて設計に従って配置する。次に，試料全
体をエッチングする。改質した部分のエッチ
ングレートが高くなっていれば，選択的に溶
け出し，改質部分が空洞になる。代表者らは
この加工技術を「フェムト秒レーザー支援エ
ッチング」と呼んでいる。そして，これまで

に，この加工技術が多くの透明固体材料，具
体的には，シリカガラス，パイレックスガラ
ス，サファイア，水晶，フッ化カルシウムな
どに適用可能であることを報告してきた。ま
た，固体基板の内部に，可動構造物を内包す
る空洞の作製や，その可動構造物の非接触駆
動なども行ってきた。 

そして，この技術をシリコンに適用できな
いかと考えた。シリコンは現代文明を支える
材料である。その用途は，CPU・メモリなど
だけにとどまらず，CCD などの受光材料，
MEMS （ Micro Electro Mechanical 

Systems）などのマイクロマシン用途でも重
要な材料となっている。微細加工技術も極め
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て進んでおり，LSI の製造などでは，フォト
リソグラフィを用いて 50 nm をはるかに切
る寸法のプロセスが実用化されている。深穴
加工も，基板に垂直な穴であれば，反応性イ
オンエッチングなどにより微細な穴の作製
が可能となっている。 

しかし，基板に垂直でない穴の作製技術は，
それほど進んでいない。さらに，任意形状の
空洞をシリコン基板内部に作製する技術は
存在しないと言ってよい。MEMS 分野で用
いられる犠牲層エッチングは，まさに任意形
状の空洞を作製する技術だが，あらかじめ異
種材料をパターニングしておく必要があり，
バルクのシリコン基板そのものの内部を加
工することはできない。シリコン基板に対し，
細い電極を接触させ高電圧をかけて絶縁破
壊を起こし，その部分をウエットエッチング
で空洞化することにより斜め方向（<110>方
向）の穴を作製する技術が報告されているが，
これは制御性が悪く，空間分解能も 100 μm

程度に限られている。曲がりや分岐を持つマ
イクロメートルサイズの穴の作製は，基板貫
通電極を作製する際の設計自由度を増すた
めに重要な技術であるが，そのような技術は
知られていない。ここで，前述したフェムト
秒レーザー支援エッチングをシリコンに対
して適用できれば，曲りや分岐を持つ穴，さ
らには任意形状を作製できるようになる。こ
のように考え，研究を構想した。 

 

２．研究の目的 

代表者らが透明固体材料を対象として研
究してきた加工技術をシリコンに適用し，シ
リコン結晶基板内部に任意の三次元形状を
持つ空洞を作製する除去加工技術を開発す
ることが究極の目的であり，この研究では， 

（１）加工に適した赤外パルスレーザーの選
定 

（２）赤外レーザーパルスをシリコン基板に
照射するための光学系の構築 

（３）選択的なエッチングを行うためのエッ
チャントの選択 

を目的とした。 

 

３．研究の方法 

（１）最初に，数種類のレーザーを使って照
射実験を行い，試料であるシリコン基板に変
化が起こるかどうか，どのような変化が生じ
るかを観察した。 

（２）照射実験の結果，およびそこで得た経
験を基に，光学系を構築した。 

（３）構築した光学系で照射実験を行い，照
射による変化を，光学顕微鏡，レーザー顕微
鏡（形状計測），およびラマン分光法により
評価した。 

（４）数種類のエッチャントを用いてエッチ
ングを行い，その結果を（３）と同様にして

評価した。 

 

４．研究成果 

（１）デモ機を借用するなどして，数種類の
レーザーを使って照射実験を行った。レーザ
ーは，①Ti:Sapphire フェムト秒 OPO（波長
約 1.5 μm，パルス幅約 100 fs，繰り返し周波
数約 80 MHz，最大平均パワー約 250 mW），
② Ti:Sapphire フェムト秒 OPA（波長約 1.5 

μm，パルス幅約 150 fs，繰り返し周波数 1 

kHz，最大平均パワー40 mW），③小型のツ
リウム（Tm）ドープナノ秒ファイバーレー
ザー（波長約 1.55μm，パルス幅約 7 ns，繰
り返し周波数 20 kHz，最大平均パワー400 

mW），④Er ドームフェムト秒ファイバーレ
ーザー（波長約 1.55 μm，パルス幅約 800 fs，
繰り返し周波数 100 kHz，最大平均パワー5 

W），⑤ナノ秒 Nd:YAG レーザー（波長約
1.06μm，パルス幅約 5 ns，繰り返し周波数
10 Hz，最大平均パワー5 W）。 

これらのレーザーパルスをシリコン基板
に集光照射した結果，①②③のレーザーでは
改質（試料の変化）が観察できなかった。こ
れは，全く何も起こらなかったのか，生じた
変化が小さすぎて見えなかったのかは不明
だが，おそらくは前者と思われる。④では変
化を観察することができた。⑤でも変化を観
察することができたが，波長が短いため表面
で激しくアブレーションが起こり，内部加工
に使うことはやはり困難と思われた。 

これらの結果と，現在市場に出回っている
赤外パルスレーザーの種類とを考え合わせ，
④のようなフェムト秒レーザーを用いるの
が適当だろうと結論した。 

 

（２）前項の研究過程で，照射している時の
試料の様子をその場観察する必要性を痛感
した。そのため，新たに構築する照射光学系
は，レーザー光源に加え，赤外カメラ，赤外
顕微鏡が必要であると考えた。このうち，レ
ーザー光源としては，④に近いスペックを持
つもの（波長約 1.56 μm，パルス幅約 800 fs，
繰り返し周波数 200 kHz，最大平均パワー0.4 

W）が使用可能となった。また，赤外カメラ
は，学内の研究者より借用できることになっ
た。そこで，赤外顕微鏡を購入した。また，
反射した際に s 偏光と p 偏光とで位相差が生
じないという特性を持つ誘電帯多層膜ミラ
ーを特注し，光学系に導入した。 

 

（３）構築した光学系を用いて照射実験を行
った。用いた基板は，シリコン (100) 面で表
面のみ鏡面研磨を行ったものである。裏側は
砂面である。これを有機溶剤で洗浄して実験
に用いた。 

照射は，基本的に，最初は基板の裏側に焦
点を位置し，試料をおよそ 50 μm/s で走査し



 

 

て表側まで焦点を移動した。ただし，手動に
よる走査なので，速さの誤差は大きい。 

図 1・図 2 に，平均パワー100 mW として
照射した試料の表側の光学顕微鏡写真を示
す。なお，10 倍の対物レンズを用いたときに
は，平均パワー300 mW まで上げても照射痕
は観察されなかった。図 1 は 50 倍の対物レ
ンズを通して照射，図 2 は 20 倍の対物レン
ズを通して照射した結果である。図からわか
るように，どちらの試料でも直径が 10 μm 弱
の照射痕が観察された。これらの表面形状を
レーザー顕微鏡で観察したところ，照射部は，
単に穴になっているのではなく，盛り上がり
があることがわかった。盛り上がりは，照射
パワーが強いほど高く，照射パワー300 mW

では，どちらの対物レンズでも約 2  μm の
盛り上がりが見られた。これは，レーザーの
繰り返し周波数が 200 kHz とやや高いため，
フェムト秒レーザーといえども熱効果が生
じ部分的に溶融したのではないかと考えら
れる。 

図 3 は，改質部（照射痕）のラマンスペク
トルを，照射の影響のない結晶領域と比較し
たものである。図から，結晶における520 cm-1

のピークが，5 cm-1ほど低波数側にシフトと

していることがわかる。低波数側へのシフト
は引っ張り応力として解釈されることもあ
るが，シフトが極めて大きいことと，線幅が
広がっていることから，応力よりもアモルフ
ァス化あるいは酸化物（SiO2）形成の効果が
表れているのではないかと考えている。 

試料裏側についても同様の観察を行いた
かったが，裏面は砂面になっているため照射
部位の特定ができなかった。 

 

（４）次にエッチングを行った。エッチング
は，①フッ酸水溶液（前処理として），②水
酸化カリウム水溶液，③フッ硝酸水溶液，を
用いたウエットエッチングと，CF4 を用いた
ドライエッチングを試みた。なお，以下で示
す写真は，とくに断らない限り，平均パワー
100 mW，50 倍の対物レンズを通して照射し
たものである。 

フッ酸水溶液でエッチングした試料の表
側の光学顕微鏡写真を図 4 に示す。エッチン
グ温度は室温，エッチング時間は 10 分であ
る。レーザー顕微鏡による形状測定では，エ
ッチング前に見られた盛り上がりがなくな
り，凹部になったことが確認された。ラマン
スペクトルはほぼ元の結晶のスペクトルに
戻っており，SiO2が取り除かれたものと思わ
れる。 

フッ酸水溶液に引き続き水酸化カリウム
水溶液でエッチングした試料の表側の光学

 

図２ 平均パワー100 mW，20 倍の対物レ
ンズを通して照射した試料の表側の光学
顕微鏡写真。 

 

図 1 平均パワー100 mW，50 倍の対物レ
ンズを通して照射した試料の表側の光学
顕微鏡写真。 

  
図 4 フッ酸水溶液でエッチングを行った
試料の表側の光学顕微鏡写真。 

 

図 3 改質部および結晶部のラマンスペク
トルの典型例。 



 

 

顕微鏡写真を図 5 に示す。濃度は 10%，温度
は 80℃，エッチング時間は 60 分である。照
射痕にやや角ばった形状があり，これは結晶
異方性エッチングが生じたものと考えられ
る。穴の深さは最大で 3～4 μm となった。ま
た，この深さは，レーザー照射のパワーには
ほとんど依存しなかった。 

フッ硝酸水溶液でエッチングした試料の
表側の光学顕微鏡写真を図 6 に示す。濃度は
フッ酸:硝酸:水=1:5:5（試薬の重量比），温度
は室温，エッチング時間は 30 分である。フ
ッ硝酸でエッチングしたときには，照射痕が
丸く広がっていくのが観察された。また，穴
の深さも深くなり，最大でで 5～30 μm 程度
となった。これは，レーザー照射のパワーが
強いほど深くなる傾向が見られた。 

CF4 でドライエッチングした試料の表側の
光学顕微鏡写真を図 7 に示す。エッチング時
間は 60 分である。フッ硝酸水溶液エッチン
グと類似して照射痕が丸い穴になっていく
傾向が見られたが，エッチングのスピードは
遅かった。 

以上は基板の表側（レーザー光入射側）の
観察だが，裏側の観察も行った。裏側は砂面
のため精密な観察は難しかったが，フッ硝酸
水溶液でエッチングした場合のみ，しかもレ
ーザーパワー300 mW で 50 倍の対物レンズ

を通して照射した場合のみ，照射部位が選択
的にエッチングされ穴が形成されているの
が観察された。図 8 にその様子を示す。(a)

の 10 分エッチングした試料で，中央部が穴
になっていることがわかる。なお，その周辺
部が白っぽく観察されているが，その原因は
わかっていない。さらに，30 分エッチングし
た (b) では，中央部に逆にでっぱり部がある。
レーザー顕微鏡による形状測定結果を，図 9 

(a) (b) に示す。このでっぱり部がどのような
物質なのか，また，この現象がどの程度の再

 
図 5 水酸化カリウム水溶液でエッチング
を行った試料の表側の光学顕微鏡写真。 

 
図 6 フッ硝酸水溶液でエッチングを行っ
た試料の表側の光学顕微鏡写真。 

 
図 7  CF4 でドライエッチングを行った
試料の表側の光学顕微鏡写真。 

(a) 

 

(b) 

 
図 8 フッ硝酸水溶液でエッチングを行っ
た試料の裏側の光学顕微鏡写真。(a) はエ
ッチング時間 10 分，(b) はエッチング時
間 30 分。 



 

 

現性があるのかなどは，まだ明らかになって
いない。 

基板裏面において選択的なエッチングが
観察されたことは，マイクロサイズの曲がり
穴や分岐を持つ穴などを作製できることを
示唆する，重要な結果である。今後は，各ス
テップでの試料の結晶状態等の分析，レーザ
ー照射およびエッチング条件の最適化によ
り，より選択性が高いエッチングを実現する
ことを目指す。そして，より複雑な形状を持
つ空洞の作製に取り組みたい。 
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図 9 フッ硝酸水溶液でエッチングを行っ
た試料の裏側のレーザー顕微鏡による形
状測定結果。図 8 (a) (b) と同じ試料。 


